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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Verwendung von Derivaten von Methylenbisoxazolidin und dadurch erhaltene Zusammensetzungen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft stabile mikrobizide 
Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet sind, 
daB sie Derivate von Methylenbisoxazolidin und 1H-Ben- 
zimidazol-2-ylcarbaminsaure umfassen. Die erfindungs- 
gemaSen Zusammensetzungen konnen in technischen 
Produkten verwendet warden. Die Derivate von Methy- 
lenbisoxazolidin warden insbesondere zur Erhohung der 
Loslichkeit von Derivaten der lH-Benzimidazol-2-ylcarba- 
minsaure in flussigen Zubereitungen verwendet. 




BUNDESDRUCKEREI 01.00 902 070/684/1 14 



DE 198 42 116 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Methy tenbisoxazolidinderi vaten zur Erhohung der Loslichkeit 
von Derivaten der lH-Benzimidazol-2-ylcarbanunsaure in flussigen Zubereitungen oder Konservierungsmitteln ftir den 

5 Einsatz in technischen Produkten. 

lH-Benzimidazol-2-ylcarbaminsauremethylester (Carbendazim) ist im Stand der Technik als Fungizid bekannt. Der 
Wirkstoff zeigt keine bakterizide Wirkung und ist praktisch unloslich in Wasser sowie den meislen organischen Losungs- 
mitteln. So kann nur iibcr einc Salzbindung, bcispiclswcisc mit starkcn Saurcn wie HC1, H 2 S0 4 , Malon AS 3 Saure (4- 
Cio-i3-sek-Alkylderivat der Benzolsulfonsaure) die Loslichkeit von Carbendazim in Zubereitungen soweit verbessert 

10 werden, daB ein Einsatz beispielsweise in flussigen Konzentraten moglich ist. Die Salzbildung erfordert teilweise aber ei- 
nen erheblichen Reaktionsaufwand. So ist etwa zur Herstellung von Carbendasulf (Salz aus Carbendazim und Mono- 
Cio-i4-alkyLbenzolsulfonsaure) 4stundiges Erhitzen von Carbendazim mit Malon AS 3 Saure in Propylenglykol erfor- 
derlich. AuBerdem kommt es bei dieser Reaktion zur Bildung von Nebenprodukten, so daB WirkungseinbuBen in Kauf 
genommen werden mussen. Obwohl die Carbendazimkonzentration in den beschriebenen FlUssigkonzentraten unter 

15 4 Gew.-% liegt, kommt es oft zeitverzogert zu Ausfallungen. In wSBrigen Systemen sind Carbendazim und Carbendasulf 
praktisch unloslich. 

Bekannt sind wafirige Dispersionen auf Basis von Carbendazim wie das Handelsprodukt Parmetol DF 1 9 Forte (waB- 
rige Dispersion auf Basis von Carbendazim (Fungizid) und Diuron (l,l-Dimethyl-3<(3,4.dichlorphenyl)harnstoff (Algi- 
zid)). Derartige Zubereitungen sind jedoch nicht wasserloslich. Stabile, Carbendasulfenthaitende Konzentrate mit be- 
20 grenztem Carbendasulfgehalt (z. B. das Handelsprodukt Parmetol DF 18) sind ebenfaUs im Stand der Technik bekannt. 
Sie weisen jedoch eine unbefriedigende Kaltstabilitat auf und sind nicht klar wasserloslich. 

Die Herstellung einer waBrigcn Zubcrcitung nut Carbendazim oder Carbendasulf als fungizidcm Wirkstoff crschien 
bisher nicht moglich bzw. wirtschaftlich. 

Derivate von Methylenbisoxazolidin wie 3,3 , -Methylenbis-(5-methyloxazolidin) (Handelsproduktbezeichnung: 
25 Mar 71) finden als wasseriosliche Bakterizide Verwendung, weisen allerdings in der Praxis haufig nur geringe fungizide 
Wirksamkeit auf. 

Bekannt sind beispielsweise flussige Zubereitungen aus Mar 71 und dem Fungizid Kathon 893 (Zubereitung aus N- 
Octylisothiazolon in 1,2-Propylenglykol). Diese Produkte sind jedoch nicht ausreichend alkalistabil, insbesondere zer- 
setzt sich das Fungizid in pH-Bereichen oberhalb etwa 9,5 und ist zudem Abbau durch nukleophile Agenzien unterwor- 
30 fen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, die Loslichkeit von Derivaten von lH-Benzimidazol-2- 
ylcarbaminsaure in flussigen Zubereitungen zu erhohen und Zusammensetzungen zu schaffen, die neben guter fungizider 
oder algizider Wirksamkeit auch eine ausreichende bakterizide sowie gegebenenfalls viruzide Wirksamkeit aufweisen. 
Im HinbUck auf mogliche Anwendungen im Kuhlschmierstoff-Bereich (Konzentrate und Emulsionen), bei der fungizi- 
35 den, algiziden, bakteriziden und/oder viruziden Ausriistung von Produkten oder Beschichtungen wie Farben, Putzen und 
Dichtungsmassen sollten die verwendeten Substanzen ausreichende Alkalistabilitat aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von Derivaten von Methylenbisoxazolidin zur Erhohung der Loslichkeit 
von Derivaten von lH-Benzimidazol-2-ylcarbaminsaure in fliissigen Zubereitungen gelost. 

Gegenstand der Erfindung sind somit auch stabile mikrobizide Zusammensetzungen, die dadurch gekennzeichnet 
40 sind, daB sie Derivate von Methylenbisoxazolidin und lH-Benzimidazol-2-ylcarbaminsaure enthalten. Unter mikrobizi- 
den Zusammensetzungen werden dabei algizide, bakterizide, fungizide und/oder viruzide Zusammensetzungen verstan- 
den. 

Ferner ist die Verwendung derartiger Zusammensetzungen Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der Unteranspriiche. 
45 Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB sich homogene, klare Losungen von Derivaten von lH-Benzimidazol- 
2-ylcarbaminsaure (Carbendazim) in Gegenwart von Derivaten von Methylenbisoxazolidin herstellen lassen. 

Es wurde femer gefunden, daB sich durch die Verwendung von Derivaten von Methylenbisoxazolidin und gegebenen- 
falls weiteren Wirkstoffen, Zusatzstoffen und/oder Hilfsstoffen klare, homogene Konzentrate erhalten werden konnen, 
deren Carbendazimgehalt uber 10Gew.-% betragen kann. 
50 Aus diesen Konzentraten lassen sich durch Verdunnung mit Wasser Gebrauchslosungen herstellen, die ebenfaUs klar 
und homogen sind. Diese Gebrauchsverdunnungen besitzen neben der guten bakteriziden Wirkung eine ausgezeichnete 
fungizide und algizide Wirkung und/oder viruzide Wirksamkeit. 

Vorteilhafterweise wird gleichzeitig der Geruch und die Formaldehy demission der so erhaltenen Zubereitungen insbe- 
sondere bei hohen Carbendazimgehalten stark emiedrigt. 
55 Die Zubereitungen zeichnen sich weiter durch vergleichsweise ausgezeichnete Alkali- und Kaltestabilitat aus. Sie be- 
sitzen zudem ausreichend hohe Pufferkapazitat zur Aufrechterhaltung eines alkalischen Milieus. 

Die Emission von Formaldehyd oder Formaldehyd-Depotverbindungen aus diesen erfindungsgemaBen Zubereitungen 
ist deutlich geringer als die der Zubereitungen auf Basis der einzelnen Komponenlen, beispielsweise Mar 71. Ferner 
fuhrt die erfindungsgemaBe Verwendung von Methylenbisoxazolidin zusammen mit Carbendazim zu einem Synergis- 

60 mUS - , , u u- 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weisen im allgemeinen einen pH-Werl von bis zu 12, insbesondere bis 
zu 11 und vorzugsweise bis zu 10 auf. 

Vorzugsweise wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 3,3'-Methylenbis-(5-methyloxazoh- 
din) (Handelsproduktbezeichnung Mar 71) verwendet. 
65 Bevorzugte Carbaminsaurederi vate sind ausgewahlt aus 1 H-Benzdmidazol-2-ylcartanunsauremethylester oder dessen 
Salzen, beispielsweise dem Monohydrochlorid, dem Monohydrobromid oder dem Salz der Malon AS 3 Saure sowie Me- 
thyH-(butylcarbamoyl)benzimidazol-2-ylcarbamat. 

Die Zusammensetzungen konnen weitere Wirkstoffe, insbesondere N-Formale und/oder O-Formale, Zusatzstoffe und/ 
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oder HilfsstofTe en thai ten. Bei spiels weise konnen die folgenden Stoffe zugegeben werden: 

- weitere mikrobizide Wirkstoffe wie N-Formale (z. B. Grotan BK, alpha, alpha', alpha" -Trimethyl- 1 . 3.5-triazin- 
1.3.5-(2H,4H,6H)-u*iethanol, 4.4-Dimethyloxazolidin, Dimethylolharnstoff, 5-Ethyl-3.7-dioxa-l-azabicy- 
clo(3.3.0)octan, 2-(Hydroxymethylamino)-ethanol, Methylenbis-tetrahydro-1.3-bisoxazin, N-Methylolchloraceta- 5 
mid, Bis(hydroxymethyl)-5.5-dimeUiylhydantoin, Diazolidinylhamstoff, Na-hydroxymethylglycinat, 3.4.4-TYime- 
thyloxazolidin, O-Formale (z. B. Propylenglykol-heniiformal, Propylenglykol-bisheinifonnal, Ethylenglykol-bis- 
hemiformal, Bcnzylalkohol-hcmiformal, Butyldiglykol-hcmi formal), Hcterocylen (z. B. 1.2-BcnzisothiazoIin-3- 

on, 5-Chlor-2-methyl-isolhiazolin-3-on, 2-Methyl-isothiazolin-3-on; N-Octylisothiazolin-3-on, 2-Mercaptopyri- 
din-N-oxid oder dessen Salze wie Na- oder Zinksalz, Pyriondisulfid, Thiabenzazol, N-Cyclohexyl-benzo(b)thio- 10 
phen-2-carboxamid-l.l-dioxid), Organohalogen-Verbindungen (z. B. 3-Fod-propinyl-butylcarbamat, 2-Brom-2-ni- 
tro-propandiol-1.3, Dibromodicyanobutan) 

- sonstige Wirkstoffe wie N-Cyclohexyl-N-nilrosohydroxylamin bzw. dessen Salze wie Na-, K- oder Al-Salze 

- Algizide wie Diuron (l,l-Dimethyl-3-(3,4-dichlorphenyl)harnstofF), Irgarol 1051 (2-Methylthio-4-tert.-butyla- 
mino-6-cyclopropylamino-s-lriazin), Terbutryn (2-Methylthio-4-tert.-butylamino-6-ethylamino-s-lriazin) 15 

- Inseklizidc, Akarizidc, NcmaLozidc 

- Stoffe zur Regulierung oder Hinstellung des pH-Wertes (z. B. Amine oder Alkanolamine, insbesondere primare 
und tertiare Amine oder Alkanolamine, Sauren, Carbonsauren, Salze, Puffer) 

- Geruchsiiberdecker, Geruchsmodifizierer, Parfum 

- Farbstoffe 20 

- Korrosionsschutz- Additive 

- Stabilisatoren 

- Losungsmittel wie Wasser, Alkohole, Glykole, Glykolether u. a. (z. B. Ethanol, Propanoic, 1,2-Propylenglykol, 
TViethylenglykol, l-Methoxypropanol-2, Butyldiglykol, Phenoxy ethanol, Phenoxypropanole) 

25 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen waBrige und/oder org anise he Phasen en thai ten. Sie konnen in 
flUssiger, fliissigviskoser oder pastoser Form vorliegen. Sie konnen in Form eines Konzentrats oder einer Gebrauchslo- 
sung vorliegen. 

Der Gehalt an Carbaminsaurederivat(en) ist im allgemeinen groBer als 1 Gew.-%, vorzugsweise groBer als 5 Gew.-% 
und insbesondere groBer als 10 Gew.-%. 30 

Der Gehalt an Methylenbisoxazolidinderivat(en) isl im allgemeinen nicht groBer als 99 Gew,-%, vorzugsweise nicht 
groBer als 95 Gew.-% und insbesondere nicht groBer als 90 Gew.-%. \ 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch nur aus Carbaminsarederivat(en) und Methylenbisoxazo- 
lidinderivat(en) bestehen, ohne daB weitere Stoffe zugesetzt werden. 

Die Hers tel lung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt im allgemeinen nach im Stand der lechnik be- 35 
kannten Methoden. Im allgemeinen reicht einfaches Vermischen der Komponenten bei Raumtemperatur oder unter Er- 
warmen, beispielsweise bis 100°C, im Zusammenhang mit AufarbeitungsschriUen wie Filtrieren und dergleichen aus, < 
um die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen zu erhalten. 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Zubereitungen konnen vorteilhaft in technische Produkte wie fliissige mikrobizide 
Produkte, wasserlosliche mikrobizide Produkte eingearbeitet werden und im Pflanzenschulz oder bei der Saatgutbehand- 40 
lung (Pflanzenhygiene) zum Einsatz kommen. Ferner konnen sie in technische Konservierungsmittel mit mikrobizider 
Wirksamkeit, Gebindekonservierungsmittel, Kiihlschmierstoffaddidve, Brennstoffadditive und andere technische Kon- 
servierungsmittel eingearbeitet werden. Sie konnen ebenfalls in Desinfekdonsmitteln, insbesondere in schaumarmen 
Desinfektionsmitteln mit mikrobizider Wirksamkeit zum Einsatz kommen. Sie konnen auch in Mitteln zur Bekampfung 
von Schnittwundenparasiten an Pflanzen, Mitteln zur Behandlung von Pfianzenschnittwunden, Desinfektionsmittel fur 45 
Bereiche, in denen mit verstarktem Pilzbefall zu rechnen ist, Filmkonservierungsmitteln fiir den AuBen- und insbeson- 
dere den Innenbereich und Holzschutzmitteln verwendet werden. 

Die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in technische Produkte, wie sie beispielsweise oben 
genannt sind, kann erfolgen, indem die zuvor fertig hergestellte Zusammensetzung zugesetzt wird. Alternativ kann die 
Zugabe derart erfolgen, daB die Komponenten der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen getrennt voneinander so 
gleichzeitig oder auch zeitlich versetzt in die technischen Produkte eingearbeitet werden. 

Die verwendeten Konzenu-adonen sind dabei im allgemeinen groBer 0,01 Gew.-%, vorzugsweise groBer 0,05 Gew.-% 
und insbesondere groBer 0,10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des technischen Produkts. 

55 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Zubereitungen auf Basis von Fungiziden bzw. Bioziden und speziellen N-Formalen 

Tabelle 1 
Priifmaterialien und Testverfahren 



Funcri-Alai-Test: 


Testmaterial 


Reinacrylat-Fassadenf arbe 


Testart 


Fungizide Ausriistung (SM 022) 
Algistatische Ausriistung (SM 023) 


Priifkeime Algen 


Chlorella fusca (CF) 


Priifkeime Pilze 


Aspergillus niger (AN) Jj 
Penicillium funiculosum (PF) H 
Alternaria Alternata (AL) II 



Priif substanze 


q: 


Blindwert 


Fassadenf arbe unkonserviert 


DF 27 


Parmetol DF 27* (als Standard) 


431/043 


90 Gew.-% Mar 71+10 Gew.-% Carbendazim 


Mar 71 


3 , 3 ' -Methylenbis ( 5-methyloxazolidin) 


426/160 


9 Gew.-% Carbendazim-Dispersion (Wirkstoff- 
gehalt bezogen auf die Dispersion) 



*Parmetol DF 27 * waflrige Dispersion aus Irgarol 1051 (2- 
Methylthio-4-tert . -butylamino-6-cyclopropylamino-s-triazin) , 
Carbendazim und Zinkpyrithion 

Durchfuhrung: . , 

In die Fassadenfarbe wurden in getrcnnten Ansatzen die Prufkonzentrationen der Wirkstoffe/Produkte eingearbeitet und 
die fungizide bzw. algistatische Ausriistung nach den angegebenen Prufmelhoden bestimmt. Die Hnarbeitung und Pru- 
fung erfolgte gemaB den beiden nachstehenden Methoden SM 022 bzw. SM 023. 

Prufmethode SM-022 
Bestimmuag der Bestandigkeit gegen Pilzbefall 

Diese Labormethode wurde zur Bestimmung der Bestandigkeit von Fassadenbeschichtungen gegen Pilzbefall ver- 
wendet Die Methode verwendete Fassadenbeschichtungen auf standardisiertem Papier als Tfestsubstrat und AspergiUus 
niger (ATCC 6275) sowie PenicilUum funiculosum (ATCC 36839) als Testpilze. Die Versuche wurden in Petnschalen 
auf Dextrosenahrboden durchgefuhrt. 

Vorbereitung der Probe: 

50 g des auszurustenden Gutes wurden in getrennten Ansatzen mil unterschiedlichen KonzentraUonen des zu untersu- 
chenden Fungizids versetzt und rnk einem Korbriihrer 3-5 min homogenisiert. 

Herstellung der Testobjekte: ^ , . , ^ 

90 x 270 mm groBe Tragermaterialien aus Papier (Schleicher & Schull Nr. 2589 B/X 24078) wurden nut dem Testmate- 
rial beschichtet Die Farb- bzw. Putzproben wurden im Rakelauftrag mil einer Nafischichtdicke von 250 urn beschichtet. 
Die Rakel hatte eine Offnung von mindestens 6,5 cm Breite. Bei Putzen richtete sich die Schichtdicke wie in der Praxis 
nach der KorngroBe. Die beschichteten TVagermateriaUen, im folgenden als Prufkorper bezeichnet, wurden anschheBend 
flinf Tage waagrecht getrocknet. 

Vorbehandlung der Prufkorper: 
Die Prufkorper wurden 72 Stunden in flieBendem Leitungswasser von 15 ± 5°C nut einer DurchfluBgeschwindigkeit von 
1 1/min gewassert und anschiieBend zwei T^ge getrocknet. Der Querschnitt des GefaBes Mir die Wasserung betrug in der 
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FlieBrichlung 1000 ±500 cm 2 . 

Aus den vorbchandcltcn Priifkorpern wurden Probckorpcr mit cineni Durchmcsscr von 5 cm ausgcstan7,t und in ciner 
Co^-Quelle mit mindestens 10 kGy sterilisiert. 

Versuchsdurchfiihrung: 

Beimpfung und Bebrtltung: 5 
Der in der Peirischale verfestigte Sabouraud- Dextrose- Agar wurde mil 0,2 ml Sporensuspension (10 7 Sporen/ml) 
beimpfl und nut dem sterilen Drigalski-Spatel oder einem abgewinkellen sterilen Glasstab ausplatiert. 

Oanach wurden die vorbchandcltcn Probckorpcr mit ciner Pinzcttc gleichmafiig auf die bcimpftc Nahrbodcnobcrfla- 
che aufgelegt, wobei auf vollflachigen Kontakt des Probekorpers mit der Nahrbodenoberflache geachtet wurde. An- 
sch lie Bend wurde bei 30 ± 2°C drei Wochen bebrUtet. FUr andere Testkeime muBte die Bebriltungstemperatur angepaBt to 
werden, um opti males Wachstum zu erreichen. 

Bewertung: 

Nach einer, zwei und drei Wochen wurden die Probekorper hinsichtlich des Pilzwachstums untersucht. Die Auswerlung 
erfolgte visuell oder - falls dies zum AusschluB von Fremdinfektionen erforderlich war - mit der Lupe. Wurde Fremd- 
bewuchs in fUr die Auswertung erheblich storendem Umfang beobachteL, konnte der \fersuch nicht bewertet werden und 15 
wurde wicdcrholt. Fiir die Bewertung der Probcn wurde die folgcndc Bcwcrtungsskala zugrunde gclcgt: 

00 - ganze Platte frei von Bewuchs* 

0 - Hofbildung (bewuchsfreie Zone im Umkreis der Probe)* 

(0) - Pilz ist bis an die Probe herangewachsen* 20 

1 - Probe nur am Rand bewachsen* 

2 - Probe vom Rand her bewachsen (weniger als 25%) 

3 - Probenoberflache mit einzelnen Kolonien bewachsen (25-75%) 

4 - Probenoberflache verbreitet bewachsen (75% und mehr, jedoch nicht die ganze Flache) 

5 - Probenoberflache vollstandig bewachsen (100%) 25 

♦Anmerkung: Proben mit den Bewertungen 00, 0, (0) und 1 konnen als "wirksam ausgerustet gegen Pilz wachstum" be- 
zeichnet werden. 

Priifmethode SM-023 30 
Bestimmung der Bestandigkeit gegen A lgen befall 

it. . . 

Diese Labormethode wurde zur Bestimmung der Bestandigkeit von Fassadenbeschichtungen gegen Algenbefall ver- 
wendet. Die Methode verwendet Fassadenbeschichtungen auf standardisiertem Papier als Testsubstrat und Chlorella 35 
fusca als Testalge. Reinkulturen weiterer praxisrelevanter Algenarten konnen zusatzhch verwendet werden. 

Die Versuche wurden in Petrischalen auf Allarnahrboden durchgef iihrt. 

Vorbereitung der Probe: 

50 g des auszuriistenden Gutes wurden in getrennten Ansatzen mit unterschiedbchen Konzentrationen des zu untersu- 
chenden Algizids versetzt und mit einem Korbriihrer 3-5 min homogenisiert. 40 
Herstellung der Testobjekte: 

90 x 270 mm groBe Tragermaterialien aus Papier (Schleicher & Schiill Nr. 2589 B/X 24078) wurden mit dem Testmate- . 
rial beschichtet. Die Farb- bzw. Putzproben wurden im Rakelauftrag mit einer NaBschichtdicke von 250 um beschichtet. 
Die Rakel hatte eine Oftnung von mindestens 6,5 cm Breite. Bei Putzen rich let sich die Schichtdicke wie in der Praxis 
nach der KorngrbBe. Die beschichteten Tragermaterialien, im folgenden als Prufkorper bezeichnet, wurden anschlieBend 45 
fiinf Tage waagrechl geux)cknet. 

Vorbehandlung der Prufkorper: 
Die Priifk5rper wurden 72 Stunden in flieBendem Leitungswasser von 15 ± 5°C mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 
1 1/min gewassert und anschlieBend zwei Tage getrocknet. Der Querschnitt des GefaBes ftir die Wasserung in der FlieB- 
richtung betrug 1000 ±500 cm 2 . 50 

Aus den vorbehandelten Priifkorpern wurden drei Probekorper mit einem Durchmesser von 5 cm ausgestanzt und in 
einer C6 60 -Quelle mit mindestens 10 kGy sterilisiert. 

Versuchsdurchfiihrung: 

Beimpfung und BebrUtung: 

Die Proben wurden asepdsch auf die Algennahrboden aufgelegt und mit 5 ml jeder Algensuspension mittig beimpft. 55 

Die Mischung der Algensuspensionen wurde mit einem Drigalski-Spatel oder einem abgewinkelten sterilen Glasstab 
auf der Oberflache verteilt. 

Wahrend der Wachstumsphase bei 22 ± 2°C wurden die beschichteten Proben in den Petrischalen mit Lichl der Starke 
von ca. 1000 Lux (ublich verwendete Leuchtstoffrohren, Typ D 67 Tageslicht) belichtet. Dabei wurde ein Zyklus aus je- 
weils 12 Stunden Belichtung und 12 Stunden Dunkellagerung angewendeL 60 

Bewertung: 

Der Algenbewuchs der Proben wurde nach zwei Wochen untersucht und bewertet. Die Auswertung erfolgte visuell. FUr 
die Bewertung der Proben wurde folgende Bewertungsskala zugrunde gelegt: 
Gruppe 1: 



- Kein Algenwachstum auf den Priifkorpern 

- Ausbildung eincs Hcmmhofcs oder Algenwachstum auf dem Nahrbodcn bis zum Rand der Prufkorper 
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Farben dieser Gruppe konnen mil der Bezeichnung " wirksam gegen Algenbewuchs ausgeriistet" gekennzeichnet wer- 
den. 

Gruppe 2: 

- Sichtbarer Algenbewuchs auf dem Priifkorper 

-= kein Wachstum 
+ = geringes Wachstum 
++ = maBiges Wachstum 
+++ = starkes Wachstum 

Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabelle 2 und 3 angegeben. 

Tabelle 2 



Ergebnisse der Tests aus Tabelle 1 zur algiziden Wirksamkeit 



Algistalischc Ausrii.slung: ohnc Auswaschbclaslung 


Pnifsubslanz.cn: 




Einsalz- 


Hcmmhof 


Bcwuchs auf der 


Bcmcrkung 




konz. 


in mm 


Obcrflachc 




Blindwert 




0 


+ + -»- 


o.B. 


Parmctol DF 27 


3,0 Gc\v.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 




2,0 Gcw.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 




1,0 Ge\v.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 


431/043 


2.0 Gcw>% 


>18 




o. Vcrfarbung 




1,0 Gcw.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 




0,5 Gc\v.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 


Mar 71 


2,0 Gc\v.-% 


>18 




o. Vcrfarbung' 




1,0 Gcw.-% 


>18 




o. Vcrfarbung 




0,5 Gc\v.-% 


12 




o. Vcrfarbung 


426/160 


2,22 Gc\v.-% 


0 


+ + + 


o. Vcrfarbung 




1,11 Gcw.-% 


0 


+ + + 


o. Vcrfarbung 




0,55 Gcw.-% 


0 


+ + + 


o. Vcrfarbung 


= schwache Klumpcnbtldung in Fassadcnfarbc 
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Tabelle 2 (Forlselzungs) 



Ergebnisse der Tests aus Tabelle 1 zur algiziden Wirksamkeit 



Algistatischc Ausrustung: 72 Stundcn Auswaschbclastung 


Prufsubstan7.cn: 




EinsaU- 
konz. 


Hcmmhof 
in mm 


Bcwuchs auf dcr 
Obcrllachc 


Bcmcrkung 


Blindwcrl 




0 


+ + + 


o.B. 


Parmctul DF 27 


3,0 Gcw.-% 
2,0 Gcw.-% 
1 ,0 Gcw.-% 


>18 
>18 
>18 




o. Verfarbung 
o. Verfarbung 
o. Verfarbung 


431/043 


2.0 Gcw.-% 
1.0 Gcw.-% 
0,5 Gcw.-% 


0 
0 
0 


+ + 

• 

+ + 
+ + 


o. Verfarbung 
o. Verfarbung 
o. Verfarbung 


Mar 71 


2,0 Gcw.-% 
1.0 Gcw.-% 
0,5 Gcw.-% 


0 
0 
0 


+ + + 

+ + 
+ + 


o. Verfarbung 
o. Verfarbung* 
o. Verfarbung 


426/160 


2 ? 22 Gcw.-% 
1,11 Gcw.-% 
0,55 Gc\v.-% 


0 
0 
0 


+ + + 
+ + + 
+ + -H 


o. Verfarbung 
o. Verfarbung 
o. Verfarbung 


Lcgendc: 


+ = 
+ + = 
+ + + = 


kcin Wachstum 
geringcs Wachstum 
maBigcs Wachstum 
massivcs Wachslum 
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Tdbelle 3 

Ergebnisse der Tests aus Tabelle 1 zur fungiziden Wirksamkeit 



















Fungi/idc Ausrustung: 


ohnc Auswaschbclaslung 








Einsalxkonz. 


Tatfkeimc 


10 






AN 




PF 






Zctl (Wo- 




1. 


2. 


I. 


2. 




then) 












15 


Blindwcrt 




5 


5 


5 


5 




Parmctol 


3,0 Gcw.-% 


0 


0 


0 


0 




DF 27 


2,0 Gcw.-% 


0 


0 


0 


0 


20 




1,0 Gcw.-% 


0 


(<>) 


0 


0 
















431/043 


2,0 Gcw.-% 


0 


1 


00 


00 






1,0 Gcw.-% 


1 


2 


0 


0 






0,5 Gcw.-% 


I 


2 


0 


0 


25 


Mar 71 


2,0 Gcw.-% 


5 


5 


3 


4 






1,0 Gcw.-% 


| 5 


5 


5 


5 






0,5 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 


30 


426/160 


2,22 Gcw.-% 


0 


0 


0 


0 




1,11 Gcw.-% 


(0) 


(0) 


0 


0 






0,55 Gcw.-% 


(<>) 


(0) 


0 


0 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle 3 (Forlsetzung) 
Ergebnisse der Tests aus Tabelle 1 zur fungiziden Wirksamkeit 



Fungi/.idc Ausriislung: 


72 Slundcn Auswaschbelastung 




i Einsatzkonz. 


Tcslkcimc 






AN 




vw 

w ■ 




Zcit (Wo- 






2. 


1. 


2. 


chc^ 












R 1 1 n i 1 \vrr* ri 




5 


5 


5 


♦ 

5 


Parmctol 


3,0 Gcw.-% 


(0) 


(0) 


0 


0 


DF 27 


2,0 Gcw.r% 


(0) 


(0) 


0 


0 




i,0'Gcw.-% 


I 


1 


0 


0 


431/(143 


2,0 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 




l r 0 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 




0,5 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 


Mar 71 


2,0 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 




1,0 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 




0,5 Gcw.-% 


5 


5 


5 


5 


426/160 


2,22 Gcw.-% 


1 


I 


0 


0 




1,11 Gcw.-% 


1 


1 


0 


0 




0,55 Gcw.-% 


i 


1 


0 


0 



Lcgcndc: 



(X) 
0 

(<>) 
I 

2 

3 

4 

5 



ganzc Platte frci von Bcwuchs 

Hofbildung (bcwuchsfrcic Zone im Umkrcis 

der Probe) 

Pilz ist bis an die Probe hcrangcwachscn 
Probe nur am Rand bewachsen 
Probe vom Rand her bewachsen (weniger als 
25 %) 

Probcnobcrflachc mil cinzcincn Kolonicn 
bewachsen (25 % - 75 %) 
Probcnobcrflachc verbrcilct bewachsen 
(75 % und mchr, jedoch nicht die ganzc 
Flachc) 

Probcnobcrflachc vollslandig bewachsen 
(100 %) 



Ergebnisse 

Verfarbung: 

2 Gew.-% 431/043 bzw. Mar 71 bzw. Carbendazim Einsatzkonzentration fuhrten zu keiner Vferfarbung der ausgeriisleten 
Farbproben. 2 Gew.-% Mar 71 Einsatzkonzentration fuhrte zu einer schwachen Ktumpenbildung der Farbprobe. 
Algizide Wirkung: 

431/043 und Mar 71 zeigten (0,5 bis 2 Gew.-% Einsatzkonzentration) ohne Auswaschbelastung eine gule algizide Wirk- 
samkeit, die algizide Wirksamkeit von 431/043 war besser als die von Mar 71 alleine. Mit Auswaschbelastung zeigten 
Mar 71 bzw. 431/043 praktisch wenig algizide Wirkung, 431/043 bewirkte jedoch eine Verminderung des Wachstums 
auf der Oberflache. 

Carbendazim zeigte ohne und mit Auswaschbelastung bei 0,2 Gew.-% Wirkstoffkonzentration (Wirkstoffkonzentra- 
tion bezogen auf die Geamtzusammensetzung aus Fassadenfarbe und Priifsubstanz) keine algizide Wirkung im Algi- 
Test. 

Fungizide Wirkung: 

431/043 zeigte bei 0,5 bis 2 Gew.-% Einsatzkonzentration gegen die Priifkeime AN und PF ohne Auswaschbelastung 
eine hinreichend gutc Wirksamkeit. Mar 71 war praktisch nicht fungizid wirksam. 
Zusammenfassung: 
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431/043 zeigte ohne Auswaschbelastung eine gute algizide und eine hinreichend gule fungizide Wirkungen gegen die 
Priifkcimc AN und PR Mit Auswaschbelastung war die Wirksamkeit gegen Algcn und Pilzc geringcr. 

Beispiel 2 

5 

Wirksamkeit in technischen Produkten 
Tabcllc 4 

l0 Verwendete Testverfahren und Proben 





Priifproduktc: 




431/044 A 


Mar 71 


431/043 


10 Gc\v.-% Carbcndazim + 90 Gcw.-% Mar 71 



15 



20 



40 



50 



55 



Probe 431/043 wurde hergestellt, indem, bezogen auf die erhaltene Zusammensetzung, 10 Gew.-% Carbendazim mit 
90 Gew.-% Mar 71 5 h lang bei 80-85°C gehallen wurden. AnschlieBend wurde uber einen Seitz-Filtcr filuiert und eine 
braungelbe, klare Losung erhalten. Der Boko-Test wurde wie nachfolgend beschrieben durchgefuhrt: 

Es wurden jeweils 100 ml des zu konservierenden wasserverdunnten Kuhlschmierstoffes in getrennten Ansatzen mit 
25 unterschiedlichen Konzentrationen der zu untersuchenden Konservierungsmittel versetzt. Als Wachstumskontrolle 
diente jeweils ein unkonserviertes Muster. 

Zwei Tage nach der Einarbeitung der Konservierungsmittel wurden die Testansatze zum ersten Mai mit 1 ml einer 
Impflosung infiziert. Die Impflosung war eine Abschwemmung der im folgenden aufgefuhrten Keime (auf Nahrboden 
kultiviert, anschlieBend adaptiert an wasserverdunnte Kuhlschmierstoffe). Die Impflosung hatte einen 'liter von minde- 
30 stens 10 7 Keimen/ml. 

B akterien • 

Escherichia coli (ATCC 11229) 
Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352) 
35 Pseudomonas aeruginosa (ATCC 15442) 

Hefen: 

Candida albicans (ATCC 10231) 

Rhodotorula mucilaginosa (rubra) (DSM 70403) 



Pilze: 

Fusarium oxyspocum (ATCC 62318) 



Die Testansatze wurden in der Folge zweimal wochentlich beimpft und zweimal pro Woche auf Agarplatten ausgestri- 
45 chen, wobei der erste Ausstrich unmitteibar vor der Neubeimpfung erfolgte. Die Beurteilung des mikrobiellen Wachs- 
tums der Ausstriche erfolgte nach einer dreitagigen InkubaUon bei 25°C. Negative Ausstriche wurden sicherheitshalber 
weitere zwei Tage beobachtet und nochmals beurteilt. Die Beurteilung der Konservierungswirkung der einzelnen Pro- 
duktkonzentrationen erfolgte in halbquantitativer Methode uber den Bewuchs der einzelnen Ausstriche nach der Beno- 
tung von - uber + bis +++. Das Wachstum wurde differenziert nach Bakterien, Hefen und Schimmelpilzen. 



- = bewuchsfrei 
+ = schwacher Bewuchs 
= maBiger Bewuchs 
= starker Bewuchs 



Der Test wurde Ublicherweise uber zwolf Impfzyklen durchgefilhrt oder nach mehrfach +++ Wachstum abgebrochen. 
Versuchsbedingungen: 

Die Kuhlschmierstoffe Shell Dromus BX bzw Almasol EP der Firma Castrol bzw. Rondocor Kompakt der Firma Con- 
sulta wurden als 4gew.-%ige Emulsionen in Norderstedter Stadtwasser untersucht. Es wurde mit Bakterien-, Pilz- bzw. 
60 einer Misch-Suspension aus Bakterien und Pilzen beimpft. 



65 
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Tdbeile 5 



Ergebnisse des Boko-Tests gemaB Tabelle 4 







Oberstandene Imp (cycle n bei Beimpfung mit: 




Einsatzkonz. 


Bnktcrien-Suspension 


| Pilz-Sus pens ion 


I Misch-Suspensiim 


Kiihlschmierstoir Shell Dromus BX, mincraliSlbasicrt 


431/044 A 


BW 


0 


0 


0 




0,15 Gcw..% 


> 12 


> 12 


>12 




0,10 Gcw.-% 


>12 


>I2 


11 




0,05 Gcw.-% 


>12 


>12 


4 


43 1/043 


0,15 Gcw.-% 


>12 


>12 


>12 




0,10 (Jcw.-% 


>12 


>12 


>I2 




0,05 Gcw.-'% 


>12 


>12 


0 


KuhlschmierstofT Almasol EP t mincralolbasiert, aminhaltig 


431/044 A 


BW 


0 


0 


0 




0,15 Gc\v.-% 


>12 


>12 


U 




0,10 Gc\v.-% 


>12 


>12 


>12 




0,05 Gcw.-% 


>12 


>12 


11 


431/043 


0,15 Gew.-% 


>12 


>I2 


>12 




0,10 Gcw.-% 


>12 


>12 


>12 




0,05 Gc\v.-% 


>12 


>12 


11 


KuhlschmierstolT Rondocor Kompakt, mincralolhaltig 


43 1/044 A 


BW 


7 


5 


0 




0,15 Gc\v.-% 


>12 


>12 


>12 




0,10 Gc\v.-% 


>!2 


>12 


>12 




0,05 Gcw.-% 


>12 


>12 


>12 


431/043 


0,15 Gcw.-% 


>12 


>12 


> 12 




0,10 Gc\v.-% 


>12 


>12 


>12 




0,05 Gcw.-% 


>12 


>12 


>12 



Ergebnisse: 

Mar 71 und die Zubereitung aus Mar 71 und Carbendazim (90 + 10 Gew.-%) waren in mineralolbasierten Kuhlschmier- 
stoffen (Shell Dromus BX und Almasol EP, aminhaltig) im gepriiften Konzentrationsbereich ahnlich gut wirksam gegen 
Bakterien und Pilze sowie gegen eine Mischkultur aus Bakterien und Pilzen. Es zeigten sich \forteiie der ^Combination 
aus Mar 71 und Carbendazim. 

Beispiel 3 

Zubereitungen aus Mar 71, Carbendazim und weiteren Bioziden 

800 g Mar 71 und 100 g Carbendazim wurden unter Ruhren 9 Stunden auf 78-80°C erwarmt. Das schwach trube Pro- 
dukt wurde filtriert (Vorldsung 437/097) und mit jeweils 10 Gew.-% folgender Biozide versetzt (A lie Angaben in Gew.- 
% bezogen auf die gesamte Zusammensetzung). 
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A B C D 

Mar 71 10 
5 Kathon 893 u 10 

IPBC 2) 10 

Na-Pyrion (40 Gew.-%) 10 
io Vorlosung 437/097 90 90 90 90 

1) » 45 Gew.-% N-Octylisothiazolon in 1 , 2-Propylenglykol 
15 2) = Iodpropynylbutylcarbamat 

Nach Filtration iiber ein Seitz-Filter waren alle Losungen klar, hellbraun. 

Beispiel 4 

20 

Zubereitungen auf Basis von Mar 71 und Carbendasulf 



25 



30 



Mar 71 

Carbendasulf -Lsg. * 



A 


B 


C 


D 


E 


F 


100 


80 


60 


40 


20 






20 


40 


60 


80 


100 



* 10.5 Gew.-% Carbendasulf in 1, 2-Propylenglykol 

Man erhalt nach Mischen der Ausgangsstoffe klare, farblosebis gelbliche Losungen. 
35 Beispiel 5 

Wirksamkeit von Zusammensetzungen aus Mar 71 und Carbendazim 

Zubereitungen: 

40 

G 5620 1 Gew.-% Carbendazim + 99 Gew.-% Mar 71 
G 5621 2 Gew.-% Carbendazim + 98 Gew.-% Mar 71 
G 5622 5 Gew.-% Carbendazim + 95 Gew.-% Mar 71 
G 5623 10 Gew.-% Carbendazim + 90 Gew.-% Mar 71 
45 G 5624 Mar 71 

Jeweils 2gew.-%ige Losungen in voll enlsalztem Wasser wurden im Reihenverdunnungstest gemaB DGHM gegen 
ausgewahlte Bakterien bzw. Hefen bzw. Pilze bzw. Algen gepriift. 
MHK-Werte der 2gew.-%igen waBrigen Losungen: 

50 



55 



60 
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PS 


PC 


IV r 




D V4 
KIV1 


ru 


DC 

rr 


A M 


A f 

AL 


tr 




G 5620 


6,25 


C\25 


6,25 


>6,25 


1,56 


0,78 


0,7H 


1,56 


6,25 


0,78 




G 5621 


6,25 


6,25 


6,25 


>6,25 


3,12 


0,19 


0,19 


0,39 


6,25 


0,39 


5 


G 5622 


6,25 


6,25 


6,25 


>6,25 


1,56 


0,09 


0,09 


0^9 


6,25 


0,39 




G 5623 


6,25 


6,25 


6,25 


>6,25 


6,25 


0,09 


0,09 


0,19 


6,25 


0,39 




G 5624 


6,25 


6,25 


3,12 


>6,25 


3,12 


1,56 


1,56 


6,25 


6,25 


0,39 


10 



Legcnde MikroorganLsmcn: 

Baklcricn: PS = Pscudomonas aeruginosa 

EC = E. coli • is 

KP = KJchs. pneumoniae 
Hcfcn: CA = Cand. albicans 

RM = Rhodotorula mucilaginosa 20 
Pilze: FO = Fusarium oxysporum 

AN = Asperg. nigcr 

PF = Pcnicillium funiculosum 25 
AL = AUcrnaria altcrnata 
Algen: CF » Chlorclla fusca 



Die felt gedruckten MHK-Werte markieren Zubereitungen, die wirksamer als Mar 71 waren. Die erfindungsgemaBen 
Zubereitungen wirkten insbesondere bei einigen Hefen und Pilzen deutlich besser als Mar 17 alleine. 



Paientansprtiche 



30 



35 



1. Stabile mikrobizide Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie Derivate von Methylenbisoxazolidin 
und lH-Benzimidazol-2-ylcarbaminsaure umfaBt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von bis zu 12, insbeson- 
dere bis zu 11 und vorzugsweise bis zu 10 aufweist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Methylenbisoxazolidin- 40 
derivat 3,3 , -Methylenbis(5-methyloxazolidin) ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbaminsaurederivat u 
ausgewahlt ist aus lH-Benzimidazol-2-ylcarbarninsauremethylester oder dessen Salzen und Methyl- l-(butylcarba- 
moyl)benzimidazol-2-ylcarbamat. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie weitere mikrobizide 45 
Wirkstoffe, insbesondere N-Formale und/oder O-Formale, Zusatzstoffe und/oder Hilfssloffe enthalt. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie waBrige und/oder orga- 
nische Phasen enthalt. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie in fliissiger, flussig visko- 

ser oder pastoser Form vorliegt. 50 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Konzentrat vorliegt. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form einer Ge- 
brauchslosung vorliegt. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Carbamin- 
saurederivat(en) groBer als 1 Gew.-%, vorzugsweise groBer als 5 Gew.-% und insbesondere groBer als 10 Gew.-% 55 
ist. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Methylen- 
bisoxazolidinderivat(en) nicht groBer als 99 Gew.-%, vorzugsweise nicht groBer als 95 Gew.-% und insbesondere 
nicht groBer als 90 Gew.-% ist. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie nur aus Komponenten gemaB Anspruch 60 
1 besteht. 

13. Verwendung einer Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12 in technischen Produkten, insbe- 
sondere Pflanzenschutzmittein, Mitteln zur Behandlung von Saatgut, technischen Konservierungsmitteln, insbeson- 
dere Gebindekonservierungsmitteln, KiihlschmierstorTadditiven, BrennstofFadditiven, Desinfektionsmitleln, insbe- 
sondere schaumarmen Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Bekampfung von Schnittwundenparasiten an Pflanzen, 65 
Mitteln zur Behandlung von Pflanzenschnittwunden, Filmkonservierungsmitteln fur den AuBen- und insbesondere 
den Innenbereich, Desinfekdonsmitteln in Bereichen, in denen mit vcrstarktem Pilzbefall zu rechnen ist, und Holz- 
schutzmitteln. 
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14. Verwendung nach Anspuch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung in Konzentrationen groBer 
0,01 Gew.-%, vorzugsweise groBer 0,05 Gcw.-% und insbcsondcrc groBer 0,10 Gew.-%, bezogcn auf das Gewicht 
des technischen Produkts, verwendet wird. 

15. Verwendung nach Anspuch 13 oder Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten der Zusam- 
mensetzung gem&B einem der Anspriiche 1 bis 12 getrennt voneinander, insbesondere zeitlich getrennt voneinander 
in die technischen Produkte eingearbeitet werden. 

16. Verwendung von Derivaten von Methylenbisoxazolidin zur Erhoung der Loslichkeil von Denvaten von 1H- 
Benzimidazol-2-ylcarbaminsaure in fliissigen Zubereitungen. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Methylenbisoxazolidindenvat ausgewahlt 
3,3'-Methylenbis(5-methyloxazohdin)ist. 

18. Verwendung nach Anspruch 16 oder Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbaminsauredenvat 
ausgewahlt ist aus lH-Benzimidazol-2-ylcarbanunsauremethylester oder dessen Salzen und Methyl-l-(butylcarba- 
moyl)benziinidazol-2-ylcarbainat. _ , 

19. Verwendung nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die flussige Zubereitung wei- 
tere Wirkstoffe, insbesondere N- und/oder OFormale, Zusatzstoffe und/oder Hilfsstoffe enthalt. 

20. Verwendung nach einem der vorhcrgehenden Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die flussige 
Zubereitung waBrige und/oder organische flussige Phasen enthalt. 

21. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die flussige Zubereitung nur aus Komponenten 
gemaB Anspruch 16 besteht. 

22. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 16 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die flussige 
Zubereitung einen pH-Wert von bis zu 12, insbesondere bis zu 11 und vorzugsweise bis zu 10 aufweist. 

23. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
flussigen Zubereitung an Carbaminsaurederivat(en) groBer als 1 Gew.-%, vorzugsweise groBer als 5 Gew,-% und 
insbesondere groBer als 10 Gew.-% ist. 

24 Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 6 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
flUssigen Zubereitung an Methylenbisoxazolidinderivat(en) nicht groBer als 99 Gew.-%, vorzugsweise mcht groBer 
als 95 Gew.-% und insbesondere nicht groBer als 90 Gew.-% ist. 

25. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 16 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die flussige 
Zubereitung in Form eines Konzentrats oder einer Gebrauchslosung vorliegt. 
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